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Titolo: "Procedimento per la produzione di zolfo a parti re da 
idrogeno solforato contenuto nel gas natural e o nel gas 
associato, ed eventual e smaltimento dello zolfo cost ottenuto." 
A nome: A nome: eni s.p.A. con sede a Roma, Piazzale Enrico 
Mattei 1 ed enitecnologie s.p.A. con sede in san Donato 
Milanese, via Maritano 26 

********** 

La presente invenzione riguarda un procedimento per la 
produzione di zolfo a parti re da idrogeno solforato contenuto 
nel gas natural e. 

Piu in parti col are, la presente invenzione riguarda un 
procedimento per la produzione di zolfo sotto forma di 
sospensione acquosa in vista del suo ottenimento in forma pura 
o di un suo eventual e smaltimento. 

Lo zolfo, in forma di H 2 S, pud essere presente in mi sura 
anche rilevante si a nel greggio estratto che nel gas associato. 
Dato che V idrogeno solforato e una sostanza contaminante, che 
deve essere eliminata prima della combustione del metano 
stesso, la sua presenza sara un problema tanto piu rilevante 
dal punto di vista economic© quanto piu elevata sara la 
quantita di idrogeno solforato presente. infatti se la sua 
presenza e dell'ordine di poche parti per milione il costo 
addizionale riguardante il suo trattamento sara trascurabile, 
ma quando il contenuto dovesse raggiungere livelli piu elevati 
Vincidenza crescera vieppiu fino a diventare proibitiva, 
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quando la quantita di idrogeno solforato ecceda il 15-20% dell a 
mi seel a gassosa. 

Il gas naturale contenente rilevanti quantita di idrogeno 
solforato (gas acido) viene trattato con soluzioni in grado di 
assorbi re selettivamente VH2S come, ad esempio, soluzioni di 
alcanolammine, ottenendo in tal modo una mi seel a di idrocarburi 
gassosa che pud essere usata come combustibile senza problemi 
dal punto di vista ambientale. 

Per desorbimento dalle soluzioni di alcanolammine si 
ottiene alio stato puro 1 ' H2S che pud, poi , essere trasformato 
in zolfo attraverso il processo claus. Tuttavia 1 'applicazione 
di questo processo risulta economi camente conveniente soltanto 
quando si devono trattare elevati volumi di idrogeno solforato 
e la concent razi one di idrogeno solforato si a almeno pari al 
5%. 

Il processo claus presenta inoltre costi di costruzione e 
gestione dell'impianto non trascurabili per produrre un 
materiale la cui offerta eccede largamente la richiesta. 
Attualmente, infatti, nel mercato dello zolfo V offerta del 
prodotto supera la domanda e le proiezioni del mercato stesso, 
nel prossimo quinquennio, denotano un'ulteriore apertura della 
fonbice tra domanda ed offerta. La sempre piu rilevante offerta 
di zolfo e dovuta in misura non trascurabile alio sfruttamento 
di nuovi giacimenti petrol if eri e di gas naturale 
caratterizzati da un elevato tenore di composti contenenti 
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zol f o . 

si pone quindi il problema di individuare un metodo per 
trasformare Vidrogeno solforato in zolfo elementare anche 
quando il processo claus non e economi camente interessante ed 
inoltre di identifi care un sistema per To smaltimento dello 
zolfo quando il mercato presenti una bassa richiesta di zolfo. 

Attualmente lo zolfo prodotto, che non trova un 
immediato mercato viene stoccato sotto forma di blocchi di 
grandi dimensioni in enormi depositi in spazi aperti . cio crea 
notevbli problemi dal punto di vista ambientale, per il fatto 
che lo zolfo e sottoposto ad erosione da parte degli agenti 
atmosferici e pertanto pud venire sparso su di una ampia zona 
circostante il deposito. inoltre a causa dell'attivita di 
microrganismi presenti sulla superficie dello zolfo stesso si 
ha la trasformazione dello zolfo in acido sol fori co con 
acidificazione del terreno circostante. 

La situazione ideale sarebbe poter conservare lo zolfo al 
riparo dagli agenti atmosferici come potrebbe avvenire nel caso 
di smaltimento nel sottosuolo in strutture geologiche 
opportune, in tal caso pero si porrebbe il problema di come 
iniettare lo zolfo nel! a formazione dato il suo elevato punto 
di fusione (119 °c). 

Le Richiedenti hanno ora trovato un procedimento per 
produrre lo zolfo presente come H 2 5 nel gas natural e mediante 
un processo alternativo al Claus che prevede la sintesi di 
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zolfo sotto forma di sospensione acquosa che, poi , puo essere 
utilizzata per ricavare zolfo in forma di elevata purezza 
oppure essere impiegata per lo smaltimento dello stesso in si ^/^'Jjgj/g^g^ 




dedi cati . 

costituisce, pertanto, oggetto dell a presente invenzione ^ggggg| 
un procedimento per la produzione di zolfo a parti re da 
idrogeno solforato contenuto nel gas natural e che comprende: 
a) ossidare parte dell'idrogeno solforato ad anidride 
sol forosa; 

t>) sciogliere 1'anidride solforosa cosi prodotta in acqua; 
c) realizzare la reazione (I) : 

2H 2 S + SOz 3S + 2HzO CD 
facendo reagi re T idrogeno solforato restante con la 
soluzione preparata nello stadio Cb) ottenendo in tal modo 
una sospensione di zolfo in acqua; e 
c) recuperare lo zolfo dalla sospensione, tramite comuni 
procedimenti come filtrazione, cent rifugazi one o 
precipitazione, o in alternativa utilizzare la sospensione 
cosi ottenuta per lo smaltimento dello zolfo mediante 
iniezione in un si to dedicato. 
secondo la presente invenzione, 1 'idrogeno solforato puo 
essere recuperato dal gas natural e secondo metodologie 
convenzi onal i , ad esempio mediante assorbimento con ammine. 
Queste tecnologie consentono di ottenere correnti di H 2 s con 
purezza superiore al 90%. Parte dell a corrente di H 2 S cosi 
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ottenuta, compresa fra il 5 ed il 35% in volume del total e, 
viene ossidata a SO2, la quale viene disci olta in acqua e fatta 
reagire con H 2 S anche a temperatura uguale o inferiore a quell a 
ambiente (T = 20°C), grazie all'elevata solubilita del gas so 2 
in acqua (22,8 g di so 2 in 100 g di acqua distillata a 0°C). 

in alternativa alio schema di processo precedente si puo 
trattare, per concent razioni di idrogeno solforato abbastanza 
elevate e superiori al 1%, solo un terzo del flusso gassoso di 
gas natural e con soluzioni assorbenti di ammina. 

secondo tale schema alternative di processo, un terzo del 
flusso gassoso viene trattato con alcanolammine, ottenendo una 
cor rente di acido solfidrico concentrato, che viene bruciato ad 
anidride solforosa, la quale viene assorbita in acqua. si pone 
quindi in contatto con tale soluzione acquosa di so 2 il flusso 
gassoso, costituito da i 2/3 del flusso iniziale di H 2 S in gas 
naturale. in tal modo I'idrogeno solforato reagisce con 
I'anidride solforosa dando luogo alia sospensione acquosa di 
zolfo, mentre il gas naturale esce purificato dal reattore. 

secondo una ulteriore alternativa alio schema di processo 
iniziale, si puo evitare, per concentrazioni di idrogeno 
solforato abbastanza elevate e superiori al 2%, il trattamento 
con soluzioni di alcanol ammina. 

Secondo tale schema alternativo di processo un terzo del 
flusso gassoso viene trattato con una quantita di aria in 
difetto rispetto alia combustione total e ossi dando I'idrogeno 
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solforato ad so 2 , ma non bruciando sostanzialmente il metano. 
Il flusso gassoso cost ottenuto, contenente principalmente 
metano, so 2 e piccole quantita di CO2, viene messo in contatto 
con acqua fredda che assorbe facilmente la anidride solforosa 
dando luogo ad una cor rente di metano (con tracce di C0 2 ) ed 
una sol uzione acquosa di so 2 . si pone quindi in contatto con 
tale sol uzione acquosa di so 2 il flusso gassoso, costituito dai 
2/3 del flusso iniziale di H 2 S in gas natural e. In tal modo 
I'idrogeno solforato reagisce con I'anidride solforosa dando 
luogo alia sospensione acquosa di zolfo, mentre il gas natural e 
esce purificato dal reattore. 

Il precedente procedimento per il recupero dello zolfo 
presente nel gas natural e come H 2 S, con le sue possibili 
alternative, e caratteri zzato da alcuni vantaggi molto 
significati vi : 

1. si ottiene lo zolfo in una forma molto pura che pud essere 
recuperato dal! a dispersione in acqua (con comuni metodi 
quali filtrazione, cent rifugazi one o flocculazione) o tale 
dispersione puo essere pompata in giacimenti anche a 
temperatura inferiore a quell a di fusione dello zolfo 
stesso e prossima od uguale alia temperatura ambiente; 

2. il fluido utili zzato per ottenere la sospensione (acqua) e 
di impatto ambientale pressoche nullo. Anzi , se si 
utilizza, come acqua per 1 'assorbimento della so 2 , I'acqua 
prodotta insieme agli idrocarburi lo smaltimento mediante 
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iniezione dell a sospensione cli zolfo rimuove anche questo 
inquinante; 

3. non e necessaria la presenza di un impianto Claus per 
trasformare 1'idrogeno solforato in zolfo, ma basta un 
semplice bruciatore per ossidare tramite combustione parte 
(fino a 1/3) dell'idrogeno solforato a so 2 . Quindi il 
processo e economico e si pud applicare anche in zone 
remote, inoltre, con gli schemi di processo alternativi 
precedentemente illustrati, e possibile ridurre, in parte 
o completamente, il trattamento del gas con ammine 
assorbenti abbattendo ul teriormente il costo del processo; 

4. lo zolfo smaltito in giacimenti , tramite la sospensione 
acquosa prodotta con il procedimento oggetto dell a 
presente invenzione, si pud eventualmente recuperare dalla 
struttura geologica, qualora il mercato cambi e renda 
interessante la commerci al i zzazi one dello zolfo. 

Altro aspetto interessante del presente procedimento di 
smaltimento dello zolfo e che le sospensioni ottenute sono 
costituite da particelle di piccola dimensione che si possono 
pompare direttamente nella matrice porosa di strutture 
geologiche i donee, non necessariamente in fratture od in 
condizioni di f ratturazione idraulica. 

Qualora si desideri aumentare ul teriormente la stabilita 
della sospensione acquosa, si possono aggiungere additivi, in 
piccola quantita ed assol utamente non tossici, quindi ad 
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impatto ambientale nullo, in grado di garantire la stabilita 
dell a sopracitata sospensione per un periodo molto lungo. 

Un esempio tipico dei sopraci tati additivi e costituito 
da emulsioni stabilizzate da uno 0,1% in peso di Agar-agar, un 
prodotto naturale usato comunemente nell 'industria alimentare<6 
che stabilizza le sospensioni di zolfo in acqua per pen&odi' 
molto lunghi. vfi^. 

Di seguito si riportano, a scopo illustrativo e nohl/j 
limitativo, alcuni esempi di sintesi dell a sospensione acquosa 
di zolfo secondo la presente invenzione e di determinazione 
della dimensione delle sue particelle tramite granulometro a 
diffrazione laser oltre che di filtrazione della sospensione 
cosi ottenuta su setti porosi con dimensione nota dei pori . 

Agli esempi sono associati i grafici di Figure 1-5 che 
rappresentano ri spetti vamente: 

la Figura 1 la di stribuzione granulometri ca (differenziale e 
cumulativa) del campione di zolfo con concent razi one in acqua 
dello 0,1% in peso; 

la Figura 2 la distribuzione granulometri ca (differenziale e 
cumulativa) del campione di zolfo con concent razi one in acqua 
dello 0,1% in peso, dopo trattamento con ultrasuoni (10 
minuti) ; 

la Figura 3 la distribuzione granulometri ca (differenziale e 
cumulativa) del campione di zolfo con concent razi one in acqua 
di 1% in peso; 
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la Figura 4 la distribuzione granulometrica (differenziale e 
cumulativa) del campione di zolfo con concent razi one in acqua 
di 1% in peso, dopo trattamento con ultrasuoni (10 minuti); e 
la Figura 5 la distribuzione granulometrica Cdifferenziale e 
cumulativa) del campione di zolfo con concentrazione in acqua 
di 1% in peso, filtrata attraverso un setto poroso da 35 jum. 
ESEMPIO 1 

in 500 ml di acqua distillata a 0°c si sciolgono, sotto 
agitazione, 32 g di anidride solforosa (pari a 0,5 moli). 
successivamente si fa gorgogliare alia portata di 300 ml/h una 
cor rente di H 2 S al 10% in azoto per un periodo di 12 ore 
complessive Cpari a 16,6 mmoli). si forma una sospensione 
stabile di zolfo in acqua di aspetto lattescente, secondo la 
reazione: 

S0 2 + 2 H 2 S 3S + 2 H 2 0 

Al termine delle 12 ore, si fa fluire nella sospensione 
azoto puro per allontanare le tracce di gas solforati disciolti 
eventualmente presenti . La sospensione ottenuta ha un contenuto 
di zolfo pari a 0,1% in peso. 

Di tale sospensione si determina la distribuzione 
granulometrica (psd) delle particelle di zolfo tramite un 
granulometro a diff razi one laser Ccoulter model! o LS730) . Lo 
strumento, che utilizza un laser alio stato soli do con 
lunghezza d'onda di 750 nm, consente di ottenere un interval! o 
di misura compreso tra 0,04 e 2000 |im. L'elaborazione del 
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segnale di scattering e stata effettuata applicando il model! o 
ottico di Mie. L 9 anal i si granulometri ca e stata effettuata si a 
sul campione tal quale si a dopo averlo sottoposto a trattamento 
con ultrasuoni per 10 min alio scopo di evidenziare 
un' eventual e tendenza delle parti cell e di zolfo ad aggregarsi . 

In parti col are, in Figura 1 si osserva una distribuzione 
granulometri ca degli aggregati piuttosto ampia (da 5 micrometri 
a 100 micrometri) mentre le parti cell e disaggregate in seguito 
al trattamento con ultrasuoni hanno dimensioni cent rate su 
valori intorno ai 4 micron. 
ESEMPIO 2 

In 500 ml di acqua distillata a 1°C si sciolgono, sotto 
agitazione, 70 g di anidride solforosa (pari a 1,09 moli). 
successivamente si fa gorgogliare alia portata di 1200 ml/h una 
corrente di H 2 S al 10% in azoto per un periodo di 20 ore 
complessive (pari a 0,107 moli). si forma una sospensione 
stabile di zolfo in acqua di aspetto lattescente, secondo la 
reazione: 

S0 2 + 2 H 2 S 3S + 2 H2O 

In tale sospensione, al termine dell a reazione, si fa 
fluire azoto puro per allontanare le eventual i tracce di gas 
solforati ancora presenti . La sospensione ottenuta ha un 
contenuto di zolfo pari a 1,03% in peso. 

come per 1'esempio 1, per questa sospensione si determina 
la distribuzione granulometrica dell a parti cell e si a del la 
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sospensione tal quale che di quella sottoposta a ultrasuoni per 
10 min. 

La distribuzione granulometri ca di questa sospensione 
appare pi u ampia di quella relativa alia sospensione prodotta 
nell'esempio 1 Cconfronta Figura 3 e Figura 1) ma il 
trattamento con ultrasuoni permette comunque la disaggregazione 
degli aggregati piu grandi che si formano durante la reazione 
CD e di ottenere parti cell e di zolfo con dimensioni centrate 
intorno ai 7-8 micron. 
ESEMPIO 3 

si esegue la filtrazione di una sospensione di zolfo in 
acqua alia concentrazione di 1% in peso attraverso setti 
porosi. La sperimentazione e stata effettuata utilizzando una 
filtropressa dinamica che, operando in condizioni di 
agitazione, permette di simulare la filtrazione di una 
sospensione di zolfo attraverso un mezzo poroso con 
caratteristiche simili a quelle delle rocce in cui si ipotizza 
di stoccare permanentemente lo zolfo. il test di filtrazione e 
stato condotto a temperatura ambiente (25°c), applicando un 
differenziale di pressione pari a 2 bar e utilizzando come 
mezzo poroso due setti porosi di aloxite con diametro dei pori 
noto e pari, ri spettivamente, a 35 micrometri e 10 micrometri. 
Il test e stato condotto in due stadi : 

1. filtrazione, attraverso il setto poroso con diametro dei 
pori da 35 micrometri, della sospensione di zolfo al 1% in 
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peso caratterizzata dalla distribuzione granulometrica di 
Figura 3 (tal quale); 
2. filtrazione, attraverso il setto poroso con diametro dei 
pori da 10 micrometri, della sospensione di zolfo filtrata 
attraverso il setto da 35 micrometri e caratterizzata' 

fir 

dalla distribuzione granulometrica di Figura 5 fCtal 

'• *''. 

quale). ^>.\ 
La filtrazione per entrambi gli stadi e praticamente 
immediata e, almeno per la concent razi one utilizzata (1% in 
peso), non si osserva, ne dopo il primo stadio ne dopo il 
secondo, la formazione di un pannello sul setto poroso. Tracce 
di zolfo, appena visibili, sul setto indicano che la maggior 
parte delle parti eel le di zolfo filtra attraverso il mezzo 
poroso. 

Questi risultati evidenziano cosi la possibility di 
iniettare in una matrice porosa una sospensione di zolfo con 
concent razi one pari al 1% in peso senza formare un pannello 
impermeabile sul! a superficie del mezzo poroso che potrebbe 
impedirne l'iniezione. 

E' importante sottolineare che i test di filtrazione sono 
stati condotti sulle sospensioni tal quali senza sottoporle ad 
un trattamento di ultrasuoni che, come mostrato nelle Figure 2 
e 4, ha la capacita di disaggregare gli aggregati di zolfo. Di 
conseguenza nel caso fosse possibile applicare un trattamento 
di ultrasuoni alia sospensione di zolfo prodotto secondo il 



- 13 - 



metodo dell a presente invenzione si otterrebbero parti cell e con 
dimension!" tali da permettere la completa filtrazione anche 
attraverso matrici porose caratterizzate da pori anche molto 
piccoli (con diametri inferiori a 10 mi crometri) . 
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RIVENDICAZIONI 

1. Procedimento per la produzione di zolfo, ottenuto in forma 
pura, anche facilmente smaltibile anche a temperatura ambiente, 
a parti re da idrogeno solforato contenuto nel gas natural e che 
comprende: 

a) ossidare parte dell 'idrogeno solforato ad anidride 
sol forosa; 

b) sciogliere I'anidride solforosa cosi prodotta in acqua; 

c) realizzare la reazione (I): 

2H 2 S + S0 2 3S + 2H 2 0 (1) 
mettendo a contatto I'idrogeno solforato restante 
attraverso la soluzione preparata nello stadio (b) ; e 

d) utilizzare la sospensione di zolfo cosi ottenuta per la 

produzione di zolfo o, in alternativa, utilizzarla per lo 
smaltimento dello zolfo stesso in un si to dedicate 

2. Procedimento secondo la rivendicazione l,in cui I'idrogeno 
solforato e recuperato dal gas naturale mediante assorbimento 
con ammine. 

3. Procedimento secondo la rivendicazione 1 o 2, in cui 
I'idrogeno solforato ha una concent razi one superiore al 90%. 

4. Procedimento secondo la rivendicazione 1, 2 o 3, in cui 
parte dell a cor rente contenente idrogeno solforato, compresa 
fra il 5 ed il 35% in volume del total e, viene assorbita in 
soluzione di alcanolammina e quindi ossidata a SO2 e disci olta 
in acqua. 



- 15 - 



5. Procedimento secondo la ri vendicazione 1, in cui si ossida 
Vidrogeno solforato a S0 2 bruciando direttamente la miscela di 
metano ed idrogeno solforato come esce dal pozzo di estrazione, 
senza pretrattamento con alcanolammina, in presenza di quantita 
substechiometrica di aria. 

6. Procedimento secondo la ri vendicazione 6, in cui la miscela 
di reazione contenente so 2 viene fatta gorgogliare attraverso 
un battente di acqua. 

7. Procedimento secondo la ri vendi cazione 6, in cui nella 
soluzione di anidride solforosa in acqua si fa gorgogliare 
successivamente il gas naturale contenente idrogeno solforato, 
ottenendo la formazione di una sospensione stabile di zolfo in 
acqua. 

8. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri vendi cazioni 
precedenti, in cui la reazione CD avviene a temperatura uguale 
o inferiore a quell a ambiente. 

9. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri vendi cazioni 
precedenti, in cui la sospensione di zolfo cost ottenuta viene 
trattata con ultrasuoni al fine di di saggregarla diminuendo la 
dimensione delle sue particelle ed aumentando nel tempo la 
stabilita della sospensione di zolfo in acqua cosi ottenuta. 

10. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri vendi cazioni 
precedenti, in cui la sospensione di zolfo in acqua e smaltita 
in una struttura geologica tramite iniezione in matrice porosa 
anche a temperatura ambiente o comunque inferiore al punto di 
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fusione dello zolfo. 

11. Procediinento secondo una qualsiasi delle ri vendi cazioni da 
1 a 9, in cui la sospensione di zolfo in acqua e smaltita in 
una struttura geologica tramite iniezione in frattura anche a 
temperatura ambiente o comunque inferiore al punto di fusior^V^^^" 



lie $ 

5^ & 



dello zolfo. 

12. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri vendi cazioni \}a> 




1 a 9, in cui la sospensione di zolfo in acqua e smaltita in 

una struttura geologica tramite iniezione in condizioni di 

fratturazione idraulica, anche a temperatura ambiente o 
comunque inferiore al punto di fusione dello zolfo. 

Miiano, 3 1 MflR. 2004 




II Mandatario Ing. .Giambattista CAVALIERE 
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Figura 1: Distribuzione granulometrica (differenziale e cumuiativa) del 
concentrazione 0.1 w/w. 
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Kgura 2: Distribute ^anuWWca (diff^azMe e exudativa) de. campione di 
concentraziona 0. 1 w/w dope trattamento con ultrasuoni (10 mi»). 
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Figura 3: Distribuzione granulometrica (differenziale e cumulativa) del campione di zolfo con 
concentrazione 1 w/w. 
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Figura 4: Distribuzione granulometrica (differenziale e cumulativa) del campione di zolfo con 
concentrazione 1 w/w dopo trattamento con ultrasuoni (10 min). 




2004 A 0 Oo 6 4 6 





Diametro particelle (jim) 

Figura 5: Distritmzione granulometrica (differenziale e cumulativa) del campione di zolfo con 
concentrazione 1 w/w filtrata attraverso il setto poroso da 35 micron. 




